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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Chrom(VJ) freie Chromatschicht sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 

(§) Chrom(Vl}freie Chromatschicht fur Zink- und ZinkJegie- 
rungsoberflachen, wobei sie im Salzspruhtest nach DIN 
50021 SS bis Erstangriff nach DIN 50961 Kapitel 10 einen 
Korrosionsschutz von mindestens 100 Stunden aufweist und 
wobei sie im wesentJichen chrom{Vl)frei erhaltlich ist. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft Chrorn(VI)freie Chromatschichten gemaB Anspruch 1, in Verfahren zu 
deren Herstellung gemaB Anspruch 4, ein Konzentrat gemaB Anspruch 7, ein Passivierungsbad gemaB Anspruch 
s 11, ein Verfahren zur Passi vierung gemaB Anspruch 1 7 sowie eine Passivschicht gemaB Anspruch 21 . 

Metaliische Werkstoffe insbesondere Eisen und Stahl werden verzinkt oder verkadraet, um sie vor korrosiven 
Umwelteinflussen zu schutzen. Der Korrosionsschutz des Zinks beruht darauf, daB es noch unedler ist als das 
Grundmetall und deshalb den korrosiven Angriff zunachst ausschlieBIich auf sich zieht, es fungiert als Opfer- 
schicht Das Grundmetall des betreffenden verzinkten Bauteils bleibt unversehrt, solange es noch durchgehend 
io rait Zink bedeckt ist, und die mechanische Funktionalitat bleibt uber langere Zeitraume erhalten als bei unver- 
zinkten Teilen. Dicke Zinkschichten gewahren naturlich ein en hoheren Korrosionsschutz als dunne Schichten — 
der korrosive Abtrag von dicken Schichten dauert eben linger. 

Der korrosive Angriff auf die Zinkschicht ihrerseits kann durch das Aufbringen einer Chromatierung stark 
verzogert werden, und somit wird auch die Grundmetallkorrosion noch weiter hinausgezdgert als durch eine 
l5 Verzinkung alleine. Der Korrosionsschutz durch das Schichtsystem Zink/Chromatierung ist erheblich hoher als 
nur durch eine gieichdicke Zinkschicht Ferner wird durch eine Chromatierung auch die optische Beeintrachti- 
gung eines Bauteils durch Umwelteinflusse hinausgezdgert — auch die Korrosionsprodukte von Zink, der 
sogenannte WeiBrost, wirken sich storend auf das Aussehen eine Bauteils aus. 

Die Vorteile einer aufgebrachten Chromatierung sind so groB, daB fast jede galvanisch verzinkte Oberflache 
20 zusatzlich auch chromatiert wird. Der Stand der Technik kennt vier nach ihren Farben benannte Chromatierun- 
gen, die jeweils durch Behandeln (Tauchen, Spritzen, Rollen) einer verzinkten Oberflache mit der entsprechen- 
den waBrige Chromatierungslosung aufgebracht werden. Ferner sind Gelb- und Grunchromtierungen fur Alu- 
minium bekannt, die auf analoge Weise hergestellt werden. Es handelt sich jedenfalls um unterschiedlich dicke 
Schichten aus im wesentlichen amorphem Zink/Chro raoxi d (bzw. Aluminium/Chromoxid) mit unstochiometri- 
25 scher Zusaramcnse tzung, einem gewissen Wassergehalt und eingebauten Fremdionen. 
Bekannt und nach DIN 50960 Teil 1 in Verfahrensgruppen eingeteilt sind: 

1 Farblos- und Blauchromatierungen, Gruppen A und B 

Die Blauchromatierungsschicht ist bis zu 80 nm dick, schwach blau in der Eigenfarbe und weist je nach 
Schichtdicke eine durch Lichtbrechung erzeugte goldene, rotliche, blanliche, grunliche oder gelbe Irisierfarbe 
auf. Sehr dunne Chromatschichten fast ohne Eigenfarbe werden als Farbloschromatierungen (Gruppe A) einge- 
stuft Die Chromatierungslosung kann in beiden Fallen sowohl aus sechswertigen als auch aus dreiwertigen 
Chromaten sowie Gemischen aus beiden. ferner aus Leitsalzen und Mineralsauren besteben. Es gibt fluoridhalti- 
ge und fluoridfreie Varianten. Die Anwendung der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumtemp eratur. Der 
Korrosionsschutz von unverletzten Blauchromatierungen belauft sich auf 10—40 h im Salzspruhschrank nach 
DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die Mindestforderung fur die Verfahrens- 
gruppen A und B nach DIN 50961 Kapitel 1 0 Tabelle 3 betragt 8 h fur Trommelware und 16 h fur Gestellware. 

2 Gelbchromatierungen, Gruppe C 

Die Gelbchromatierungsschicht ist etwa 0^5—1 una dick, goldgelb gefarbt und haufig stark rotgrun irisierencL 
Die Chromatierungslosung besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, leitsal- 
zen und Mineralsauren. Die gelbe Farbe riihrt von dem signifikanten Anteil (80—220 mg/m 2 ) sechsv- rtigen 
Chroms her, das neben dem bei der Schichtbildungsreaktion durch Reduktion erzeugten dreiwertigen Chrom, 
eingebaut wird. Die Anwendung der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumtemperatur. Der Korrosions- 
schutz von unverletzten Gelbchromatierungen belauft sich auf 100—200 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 
SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die Mindestforderung fur die Verfahrensgruppe C nach 
DIN 50961 Kapitel lOTabelle 3 betragt 72 h fur Trommelware und 96 h fur Gestellware. 

3 Olivchromatierungen, Gruppe D 

Die typische Olivchroraatierungsschicht ist bis zu 1,5 urn dick, deckend olivgrun bis olivbraun. Die Chromatie- 
rungslosung besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, Leitsalzen und Mineral- 
sauren, insbesondere Phosphaten bzw. Phosphorsaure und kann auch Formiate enthalten. In die Schicht werden 
erhebliche Mengen von Chrom(VI) (300—400 mg/m 2 ) eingelagert Die Anwendung der Chromatierungslosun- 
gen erfolgt bei Raumtemperatur. Der Korrosionsschutz von unverletzten Olivchromatierungen belauft sich auf 
200—400 h im Salzspriihschrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die 
Mindestforderung fur die Verfahrensgruppe D nach DIN 50961 Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 72 h fur Trommel- 
ware und 120 h fur Gestellware. 

4 Schwarzchromatierungen, Gruppe F 

Die Schwarzchromarierungsschicht ist im Grunde eine Gelb- oder Olivchroraatierung, in die kolloidales Silber 
65 als Pigment eingelagert isu Die Chromatierungslosungen haben in etwa die gleiche Zusammensetzung wie Gelb- 
oder Olivchromatierungen und enthalten zusatzlich Silberionen. Auf Zinkiegierungsschichten wie Zn/Fe, Zn/Ni 
oder Zn/Co lagert sich bei geeigneter Zusammenseuung der Chromatierungslosung Eisen-, Nickel- oder Co- 
baltoxid als Schwarzpigment in die Chromatschicht ein, so daB in diesen Fallen Silber nicht erforderlich ist In die 

2 
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Chromatschichten werden erhebliche Mengen Chrom(VI) eingebaut, und zwar je nach dem, ob eine Gelb- oder 
eine Olivchromatierung die Basis darstellt zwischen 80 und 400 rag/m*. Die Anwendung der Chromauerungslo- 
sungen erfolgt bei Raumtemperatur. Der Korrosionsschutz von unverietzten Schwarzchromauerungen auf Zink 
belSuft sich auf 50-150 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosions- 
produkten Die Mindestforderung fur die Verf ahrensgruppe E nach DIN 50961 Kapitel 10 TabeUe 3 betragt 24 h 
fur Trommelware und 48 h fur Gestellware. Schwarzchromatierungen auf Zinklegierungen begen erhebhch 
oberhaib der genannten Werte. 

6 Grunchromatierungen fur Aluminium, Gruppe E 

Die Grunchromauerung auf Aluminium (bekannt auch als Alugrun) ist mattgrun und nicht irisierend. Die 
Chromatierungslosung besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten s«*swerugen Chromaten, Leitsalzen 
und Mineralsauren sowie insbesondere aus Phosphaten und saicofluoriden. Die sich bildende <^°™*}- 
/Phosphatschicht ist, wie Iod/Starketests zeigen, entgegen der landlaufigen Memung nicht immer 100%ig 
Chrom(VI)freL Die Herstellung von Alugrun in Chromatierungslosungen auf der Basis von ausschheBucn 
Chroraflll) ist unbekannt. , . 

Nach dem Stand der Technik lassen sich dicke Chromatschichten mit hohem Korrosionsschutz >100 h im 
Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum Auftreten von ersten Korrosionsprodukten mch DIN 50961 (Juni 
1987) Kapitel 10. insbesondere Kapitel 10.2. \2, ohne Versiegelung und weitere besondere Nachbehandlung 
fDIN 50961, Kapitel 9) nur durch Behandlung mh gelosten ausgesprochen giftigen Chrom(VI)-Verbindungen 
nerstellen. Dementsprechend enthalten die Chromatschichten mit den genannten Anforderungen an den Korro- 
sionsschutz noch diese ausgesprochen giftigen und karzinogenen Chroni(VI)-Verbindungen, die zudem nicht 
vollstandig in der Schicht immobilisiert sind. Die Chromatierung mit ChromfVI >Verbmdungen ist hinsichdich 
Arbeitsschutz problematisch. Der Gcbrauch von verzinkten und mit Chrom(VI}-Verbindungen hergestellten 
Chromatierungen wie z.B. die weitverbreiteten Gelbchromatierungen z.B. auf Schrauben steUt em Gefahr- 
dungspotentialderBevolkemngdarunderhohtdasallgemeineKrebsrisiko. ... 

Daher ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine chrom(VI)freie, dicke Chromatschicht mit hohem 
Chromanteil auf Zink, Cadmium oder Aluminium zur Verfugung zu stellen. 

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt bezfiglich einer Schicht durch die Merkraale der Anspruche 1 und 21, 
verfahrenstechnisch durch die Merkmale der Anspruche 4 und 17 und hinsichtlich einer Zusainmensetzung, die 
zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens durch die Merkmale der Anspruche 7 und 1 1. 

DieUntei^prtchesteUenbevorzugteAusfiuiningsformendervorUegendenErfindimgdar. 

Weitere Vortede und Merkmale der vorliegenden Erfindung ergeben sich aufgrund der B^chreibung von 
Ausfuhrungsbeispielen sowie anhand von theoretischen Oberlegungen. die einerseits nicht bmdend smd und 
andererseits in Kenntnis der vorliegenden Erfindung von den Erfindern angestellt wurden. 

Beispiel 1 

Es wurde folgendes Experiment durchgefOhrt: ..... , u . 

Kleine Stahltefle wurden elektrolytisch glanzverzinkt (ca. 15 |im) und nach der Verzinkung emzeln getaucht in 
eine kochende (ca. 1 00 ° C), waBrige Losung enthaltend: 

100 g/1 Crd 3 • 6H 2 0 (drehvertiges Chromsalz) 
100 g/1 NaN0 3 
15,75 g/1 NaF 

26^ g/1 Ciu-onensaure • 1 aq 

die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2JS eingestdlt wurde. Die Tauchzeit betrug 30 ^ Die Teile 
wurden daraufhin mit Wasser gespult und im Lnftstrom getrocknet Auf den TeUen hatte sich eine grunbche 
stark irisierende Schicht, wie sich spater heraussteUte. aus Zmk/Chromoxid gebfldet ^^^^"f e "?;f^ e t 
zeigte sich beim Korrosionstest im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS, daB die a^g^ft^T^^ t 
einen Korrosionsschutz bb zum Auftreten von ersten Korrosionsprodukten nach DIN 50961 Kapitel 10, insbe- 
sondere Kapitel 10.2.1.2 von sensationellen 1000 haufwies. ... «r»\r_ 

Die neue grunliche Chromatschicht hatte eine Schichtdicke von ca. 800 nm und wurde auf chrom(VI)freiem 
Wege erzeugt und war nachweislich chrom(VI)freL ,_ , 

Die HersteUungsraethode nach Beispiel 1 fur die neue grunliche chrom(Vl)freie Chromatierung ist fur konyen- 
tioneUe Anlagen wegen der relativ hohen Temperatur der ProzeBlosung nicht sehr wirKchafthch. Weitere 
theoretische Oberlegungen zur chrom(VI)freien Chromatierung und weitere Versuche fuhrten schbeBhch zu 
wirtschaftlichen Herstellungsbedingungen 

Theoretische Oberlegungen zur chrom(Vl)freien Chromatierung 

Die Chromatierung von Zink geschieht durch die Ausbildung einer sogenannten Konversionsschicht auf der 
Zinkoberflache, d. h die Zinkoberflache reagiert chemisch rait der Chromatierungslosung und wird m eine 
Chromatschicht konvertiert. Die Ausbildung von Konverstonsschichten ist ein dynamischer ProzeB jenseits vom 
chemischen GleichgewichL Zur Beschreibung der zugrundeliegenden Prozesse muB man sich deshalb der 
chemischen Kinetik bedienen. Mit dem speziell aufgestellten kinetischen Model! lieBen sich Ansatzpunkte zur 
Optimierungder vorliegenden Erfindung gewinnen. 
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Die Konversionsschichtbildung in einer Chromatierungslosung auf der Basis von Chrora(ni) laBt sich anhand 
von zwei Reaktionsgleichungen beschreiben: 

I 

5 Elementares Zink geht durch SaureangrifT in Ldsung: 

Zn + 2H + ^> Zn 2+ + H 2 t 



10 



15 



20 



II 



iind fallt zusammen rait Chrom(III) als Zmkchromoxid auf der ZSnkoberflache aus: 

Zn 2+ + xCr (l,,) + yH 2 0 ^ ZnCr x O y + 2yH + 

k, 



Das kinetische Modell muB Differentialgleichungen fur die Konzentrationsverlaufe von Zn + , H + , Cr 111 und 
fur das Dickenwachstum der ZnCrO-Schicht umfassen. In den Reaktionsgeschwindigkeitsansatzen wurde durch 
Einfugung des Terms 1/(1 + pi • m ZnCrO) 2 berucksichtigt, daB Reakrion I durch die aufwachsende Passiv- 
25 schicht zunehmend gebremst wird. p, ist ein Mafl fur die Dichtigkeit der Schicht. 



dc „ 

Zn2* / . 2 



» dt 



35 



k 1 * V / <1 + P 1 ' m 2nCrO ^ Reaktion I 

k 2* C Zh2*' C cr«ll + k 3-V * tanh(P 2 ,n ZnCrO> Reaktion » 
k T KC 0iZn 2* " C Zn 2+ ) Stofflransport 



dC H^ / 2 

= " 2k 1 •V/ (1 + P 1* m ZnCrO )2 Reaktion I 

2yk 2 ^ " 2 *3 'V tanh(P 2 m ZnCrO> 

k T " (c nur+ ~ c m«-> Stofflransport 



40 dt 



45 T * otf* H* 



dc 

CrW 



dt = " * 2 ' C Zn2+ ' °crOIO + *W tanh(f V m ZnCrO ) Reaktion " 

+ * T ' ( °0,CrO^ ~ Stofftransport 



55 

dm 



ZnCrO 



k 2 C zn^ C cr0^ ~ k 3 'V ' tanh ^2 m ZnCrO> Reaktion II 



dt 

60 



Der Term tanh (p - mznCro) stcht fur die zwingende Voraussetzung der Ruckreaktion II, namlich das Vorhan- 
densein von ZnCrO. Die tanh-Funktion sorgt fur einen gleitenden Obergang von 0 auf 1, der sich mit p 2 einstelien 
laBt Das Differentialgleichungssystem wurde mittels Computer numerisch gelost Als Ergebnis wurden der 
65 Schichtdickenverlauf und die Konzentrationsverlaufe fiber die Zeit erhalten. Als Anfangswerte zur Zeit to = 0 
dienten: 



BNSDOCID <DE . 19615664A1 » > 



DE 196 15 664 Al 



co,h + = 10- 2 mo!/l(pH2) 
co,Cr(nQ = 0,5 mol/1 

moZnCrO = 0 

In Bild 1 sind die Schichtdickenverlaufe fur verschiedene W rte der Gesdiwindigkeitskonstanten Iq darge- s 
stellt Fur einen guten Korrosionsschutz sollte die Passivschicht so dick und gleichzeitig so kompakt wie moghch 
seiiL 



Bild 1 

Computersimulation des kinetischen ModeUs zur Chromatierung von Zink fur verschiedene 

Geschwindigkeitskonstanten 



10 



t 



"Dicke der 
Chromatschicht 



^ = 10T 



15 



20 



ki = 1) 



kt = 



s 

s 

f 
I 

I / 
I / 
1/ 
If 
II 

If ^ 



\ = 1- 



1^ = 0,1-— 

h = io- 



k2 = 1- 



k2 = 0,1- 



25 



30 



35 



40 




k2 = 10- 



45 



h = *■ 



Behand- 



20 



25 lungsdauer 50 



Je schneller die anf angtiche Zinkaufldsung (Geschwindigkeitskonstante ki) und je schneller das geloste Zmk 
mit deni Chrom(in) ausfallt (Geschwindigkeitskonstante k 2 \ umso dicker wird die Chromatschicht. Das Schicht- 55 
wachstum wird stark begunstigt, wenn bereits gelostes Zink im Bad vorliegt, das ergaben Simulationen mit 
CQ2n7+ > 0. Em niedriger pH-Wert begunstigt die Zinkauflosung, sorgt aber auch fur eine verstarkte Rucklosung 
der Schicht 

Optimierung der Erflndung der grunlichen chrom(VI)f reien Zinkchromatierung 60 

Aus dem Modell lassen sich im Grunde zwei Forderungen fur die Herstellung einer moglichst dicken Chro- 
matschicht aufstellen. Die Reaktion I und die Hinreaktion II mfissen so schnell wie moghch ablaufen, aie 
Ruckreaktion II muB langsaro bleiben. Hierfur ergeben sich folgende Ansatzpunkte: 

65 

Reaktion I 

a pH-Optimierung 

b Vermeidung von InhibitoreinschJeppung aus dem Zinkbad 

5 
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c Zugabe von Oxidationsmitteln zur Beschleunigung der Zinkauflosung 

d Beschleunigung der Zinkauflosung durch Bildung von gal vanischen Elementen 

Hinreaktion II 

5 e Die Geschwindigkeitskonstante k 2 sollte so groB wie moglich sein. Chrom(III)-Komp!exe haben allgemein eine 
langsame Kinetik. Durch Einsatz geeigneter Liganden soilte sicfa die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigen 
lassen. 

f Bei Verwendung w here Obergangsmetallkationen in der Chromatierungslosung ergeben sich La. auch hohere 
Geschwindigkeitskonstanten als fur Cr(IU). Ferner konnen diese Obergangsmetallkationen als Katalysatoren 
io beim Ligandenaustausch am Chrom(ni) wirken. 

Ruckreaktion II 

g Einbau von scbwer rucklosbaren Hydroxides z. B. Nickel-, Cobalt- und/oder Kupf erhydroxid. 

15 Es wurden Reihenversuche durchgefuhrt Die Ansatzpunkte a und b sind dem Fachmann bekannt Die 
Beschleunigung der Zinkauflosung Qber die Punkte c und d fuhrte zwar auch zu dicken, allerdings gelblichen 
Oberzugen mit einem Chrom/23nk-Verhaltnis von 1 :4 bis 1 : 3, die nur einen geringen Korrosionsschutz 
aufwiesen. Es zeigte sich, daB gute Korrosionsschutzwerte erst bei Chroni/Zink-Verhaltnissen oberhalb von 1 : 2 
erreichbar sind. 

20 Ein hdheres Chrom/Zink-Verhaltnis bei gleichzeitig dickeren Chromatschichten erhalt man bei Erhohung der 
Geschwindigkeitskonstante k 2 (Ansatzpunkt e) bzw. Beschleunigung der Hinreaktion IL Nachdem die Erfinder 
der vorliegenden Anmeldung erkannt hatten, daB heiBe Chrom(III)-Losungen zu uberraschenden Passivschich- 
ten fuhren, gibt es im Zusammenhang mit den theoretischen Oberlegungen der Erfinder folgende Moglichkeiten: 

25 — Erhohung der Tempera tur der Chromatierungslosung und/oder der Teileoberflache 

— Erhohung der Ctirom(HI>Konzentration in der ProzeBIdsung 

— Beschleunigung der ligandenaustauschkinetik am Chrom(III). Hierzu muB man wissen, daB Chrom(III) 
in waBrigen Losungen im wesentlichen in Form von hexagonalen Kompiexen vorliegt die im allgemeinen 
eine hohe kinetische Stabilitat aufweisen und ferner, daB der Ligandenaustausch der geschwindigkeitsbe- 

30 stimmende Schritt in Hinreaktion II isv Durch Auswahl geeigneter Komplexliganden, mit denen das 

Chrom(III) kinetisch weniger stabile Komplexe bildet, wind demnach kj erhoht 

— Zusatz von Elementen in die Chromatierungslosung, die auf den Ligandenaustausch katalytisch wirken. 

In Reihenversuchen erwiesen sich Chelatliganden (wie Di- und Tricarbonsauren sowte Hydroxydi- und 
35 Hydroxytricarbonsauren) als solche, die kinetisch weiniger stabile Komplexe mit Chrom(III) bildeten. Wohinge- 
gen die Fluoridkomplexe kinetisch sehr stabil sind Bei Verwendung nur solcher Chelatliganden zur Kompiexie- 
rung des Chrom(III) und Verzicht auf Fluorid in der Passivierungsldsung wurden ausgezeichnete Resultate auch 
bei einer Behandlungstemperatur von nur 60° C erzielt, wie die Beispiele 2 und 3 zeigen. 

40 Beispiel 2 

Elektrolytisch glanzverzinkte (15 urn) Stahlteile wurden in eine waBrige Chromatierungslosung enthaltend: 

50 g/1 CrCh • 6 H 2 0 (dreiwertiges Chromsalz) 
• * 45 100g/lNaNO 3 

31,2 g/1 Malonsaure 

getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 eingestellt wurde. Die Tauchzeit betrug 60 s. 
Nach Spulung und Trocknung ergab sich im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS ein Korrosionsschutz von 
so 250 h bis Erstangriff nach DIN 50961. 

Malonsaure ist ein Ligand, der eine am Chrom(III) eine schneUere Ugandenaustamchkinetik ermoglicht als 
das Fluorid aus Beispiel 1. Ein guter Korrosionsschutz, der die Mindestanforderung von DIN 50961 fur die 
Verfahrensgruppe C (Gelbchromatierung) bei weitem ubertrifft, iaBt sich somit schon bei 60 • C erreichen. 

55 Beispiel 3 

Elektrolytisch glanzverzinkte (15 um) Stahlteile wurden in eine waBrige Chromatierungslosung best eh end 
aus: 

60 50 g/1 CrCl 3 6 H 2 0 (dreiwertiges Chromsalz) 
3g/ICo(N03)2 
100g/lNaNO 3 
31^ g/1 Malonsaure 

65 getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 eingestellt wurde. Die Tauchzeit betrug 60 s. 
Nach Spulung und Trocknung rgab sich im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS ein Korrosionsschutz von 
350 h bis Erstangriff nach DIN 50961. 

Cobalt ist ein Element, daB nach der Modellvorstellung den Ligandenaustausch katalysieren und ferner durch 

6 
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Einbau von kinetisch stabilen Oxiden in die Chromatschicht die RGckreaktion II reduzieren konnte, so daB die 
Chromatschicht insgesamt dicker werden sollte. Auch in diesem Punkt wird die fur die vorliegende Erfindung 
aufgestellte Modellvorstelliing durch die Praxis gestiitzt Der Korrosionsschutz HeB sich alletn durch Zusatz von 
Cobalt in die Chromatierungslosung nochmals im Vergieich zu Beispiel 3 deutlich steigern. 

Neue grunliche Chromatierungsschichten auf Zink wurden analog zu Beispiel 2 bei 40, 60, 80 und 100° C 5 
hergestellL Die Schichtdicken der jeweiligen Chromatschichten wurden mittels Rumerford-Ruckstreu-Experi- 
raenten (RBS = Rutherford-Backscattering) ermittelt. In der Tabetle aufgef uhrt sind zusatzlich die korrespon- 
dierenden Korrosionsschutzwerte in Stunden Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis Erstangriff nach DIN 
50961 Kapitel 10. 



jrc 


d/nm 


Korr.-Schutz/h 


40 


100 


50-60 


60 


260 


220-270 


80 


400 


350-450 


100 


800 


800-1200 



Je nach dem verwendeten Komplexliganden, in Beispiel 2 und 3 Malonat, lassen sich zum Teil noch erheblich 
hdhere Schichtdicken und Korrosionsschutzwerte erzielen. Mit Komplexliganden, bei denen die komplexieren- 
de funktionelle Gruppe Stickstoff, Phosphor oder Schwef el enthalt (— NRj, — PR& wobei R unabhangig vonein- 25 
ander ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest und/oder H ist, undVoder — SR, wobei R ein organischer, 
insbesondere aliphatischer Rest oder H, ist), ist es moglich, die aufgezeigten Schichteigenschaften in Grenzen 
auch bei Raumtemperatur zu erzeugen. 

Weitere vorteifliafte liganden ergeben sich aus der Aufzahlung geraaB Anspruch 6 und 8. 

Die neue grunliche chrom(VI)freie Chromatschicht ist demnach je nach Herstellungstemperatur zwischen 100 30 
und 1000 ran dick, schwa ch grun in der Eigenf arbe und rotgrun irisierend. Die Chromatierungslosung besteht aus 
dreiwertigen Chromaten, ferner aus Leitsalzen und Minerals auren. Die Anwendung der Chromatierungsldsun- 
gen erfolgt in der Regel bei Temperaturen oberhalb 40° C Der Korrosionsschutz von unverletzten gruniichen 
chrom(VI)freien Chromatierungen belauft sich je nach Herstellungstemperatur auf 100—1200 h im Salzspruh- 
schrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Damit erfullt die neue Chroma- 35 
tierung die Mindestforderungen an den Korrosionsschutz fur die Verfahrensgruppen C und D nach DIN 50961 
(Kapitel 1 0, Tabelle 3) und zwar ohne Chrom(VI) weder bei der Herstellung noch im Produkt 

Beispiel 4 

40 

In Aliiminiumbeize vorbehandelte Aluminiumteile wurden in eine waBrige Chromatierungslosung enthaltend: 

50 g/1 CrCl 3 • 6 H 2 0 (dreiwertiges Chromsalz) 
3g^Co(N03)2 

100 g/1 NaNOa 45 
31,2 g/1 Malonsaure 

getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 eingesteUt wurde. Die Tauchzeit betnig 60 s. 
Nach Spulung und Trocknung ergab sich im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS ein Korrosionsschutz von 
350 h bis Erstangriff nach DIN 50961. so 
Die Passrvschicht war grau. 

Patentanspruche 

1 . Chrom(VI)freie Chromatschicht fur Zink- Cadmium- oder Aluminiumoberflachen, dadorch gekennzeich- 55 
net, daB 

sie im Salzsprfihtest nach DIN 50021 SS bis Erstangriff nach DIN 50961 Kapitel 10 einen Korrosionsschutz 
von mindestens 100 Stunden aufweist; und daB 
sie im wesentlichen chrom(VI)f rei erhaltlich ist 

2. Chromatschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie fur Zink eine grunliche, rot-grun 60 
irisierende Farbe aufweisL 

3. Chromatschicht nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Schichtdicke > 100 nm isL 

4. Verfahren zum Herstellen von chrora(VI)freien Chromatschichten wenigstens mit dem Korrosionsschutz 
von herkommlichen chr m(VT)-haltigen Gelbchromatierungen, wobei 

man eine Zink-, Cadmium- oder Aluminiumoberflache mit einer Losung aus wenigstens einem 65 
Chrom(III)-Koraplex sowie wenigstens einem Salz behandelt; dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Konzentration des Chrom(III)-Komplexes im Vergieich zu einer herkommlichen dreiwertigen 
Blauchroraatierung erhoht; und/oder 
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man einen Chrom(IH)-Komplex mit einer Ugandenaustauschkinetik eins tzt, die schneller als die Fluorid- 
austauschkine tik in Chrom(III}-Fluorokomplexen ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man bei rhohter Temperatur, insbesondere 20 
bis 100 o C vorzugsweise 20 bis 80° C, bevorzugt 30 bis 60°C besonders bevorzugt 40 bis 60° C, behandelt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Liganden des 
Chrorn(IH)-Komplexes ausgewahlt werden a us der Gruppe bestehend a us: 

Chelatliganden, wie Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxal-, Malon-, 
Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain-, Sebazinsaure; und 

femer, Maleinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Weinsaure, Citronensaure, Apfeisaure, Ascorbinsaure; 
und 

weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Harnstoff, Harnstoffderivate, und 

weiteren Komplexiiganden, bei denen die komplexierende funktionelle Gruppe Stickstoff, Phosphor oder 
Schwefel enthalt (—NR2, — PR2, wobei R unabhangig voneinander em organischer, insbesondere aliphati- 
scher Rest und/oder H ist, und/oder — SR, wobei R ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest oder H, 
ist); Phosphinaten und Phosphinatderivaten; sowie 

deren geeignete Mischungen, sowohl untereinander als auch in gemischten Komplexen mit anorganischen 
Anionen und H2O. 

7. Konzentrat zur Herstellung einer Passivierungsiosung von unedlen Metalloberflachen, insbesondere 
Zink-, Cadmium- oder AJuminiumoberflachen, wobei es als passivierende Komponente im wesentlichen 
Chrom(III) enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB 

das Chrom(in) in Form wenigstens eines Koraplexes mit einer Ugandenaustauschkinetik vorliegt, die 
schneller als die nuoridaustauschkinetik in Chrom(III)-Huorokomp!exen ist 

8. Konzentrat nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Chrom(HI)-Komplex ausgewahlt wird aus 
Komplexen mit Chrom (III) und wenigstens einem Liganden aus der Gruppe bestehend aus: 
Chelatliganden, wie Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxal-, Malon-, 
Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain-, Sebazinsaure; und 

femer, Maleinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Weinsaure, Citronensaure, Apfeisaure, Ascorbinsaure; 
und 

weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Harnstoff, Harnstoffderivate, und 

weiteren Komplexliganden, bei denen die komplexierende funktionelle Gruppe Stickstoff, Phosphor oder 
Schwefel enthalt (— NR2, — PR2 wobei R unabhangig voneinander ein organischer, insbesondere aliphati- 
scher Rest und/oder H ist, und/oder — -SR, wobei R ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest oder H, 
ist); Phosphinaten und Phosphinatderivaten; sowie 

deren geeignete Mischungen, sowohl untereinander als auch in gemischten Komplexen mit anorganischen 
Anionen und H2O. 

9. Konzentrat nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Konzentrat in fester 
oder flQssiger Form vorliegt 

10. Konzentrat nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es weitere Zusatze enthalt, 
die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus: Versiegelungen, Dewatering- Fluids; und 
zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 2- bis 6-wertigen Metallverbindungen, wie Verbindungen 
aus Al, Co, Nl Fe, Ga, In, Lanthaniden, Zr; Sc Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, Hf , Ta, W und 

Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbesondere Chloridionen; Sulf ationen, Nitrationen; phosphorhal- 
tige Ionen, insbesondere Phosphationen, Diphosphationen, lineare und/oder cyclische Oligophosphation n, 
lineare und/oder cyclische Polyphosphationen, Hydrogenphosphationen; Carbonsaureanionen; und silizi- 
umhaltige Anionen, insbesondere Silikatanionen; und 

Polymeren, Korrosionsinhibitoren; Kieselsauren, insbesondere koUoidalen oder dispergierten Kieselsau- 
ren; Tensiden; Diolen, Triolen, Polyolen; organischen Sauren, insbesondere Monocarbonsauren; Aminen; 
Kunststoffdispersionen; Farbstoffen; Aminosauren, insbesondere Glycin; Siccativen, insbesondere Cobalt- 
siccativen; Dispergierhilf sstoff en; sowie 
Mischungen aus diesen. 

1 1. Passivienmgsbad zum Passivieren von Metalloberflachen, insbesondere Zink-, Cadmium-, oder AJumini- 
umoberflachen, dadurch gekennzeichnet, daB es als passivierende Komponente im wesentlichen Chrom(iII) 
enthalt, wobei Chrom(III) in einer Konzentration von ca. 5 bis 1 00 g/1 vorliegt. 

12. Passivienmgsbad nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB Chrom(IIi) in einer Konzentration 
von ca. 5 g/1 bis 80 g/1, insbesondere von ca. 5 g/1 bis 60 g/1, besonders bevorzugt von ca. 10 g/1 bis 30 g/1, 
vorzugsweise ca. 20 g/1, vorliegt 

13. Passivienmgsbad nach Anspruch 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB es einen pH-Wert zwischen 
ca. 13 und 3 aufweisL 

14. Passivienmgsbad nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es ca. 20g/l 
Chrom(IH) enthalt und einen pH-Wert von ca. 2 bis 23 aufweist 

15. Passivierungsbad nach einem der Anspriiche 1 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es weitere Zusatze 
enthalt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Versiegelungen, Dewatering-Fluids; und 
zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 2- bis 6-wertigen Metallverbindungen, wie Verbindungen 
aus Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, Lanthaniden, Zr; Sc, Tu V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, Hf, Ta, W; und 

Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbesondere Chloridionen; Sulf ationen, Nitrationen; phosphorhal- 
tige Ionen, insbesondere Phosphationen, Diphospharionen, lineare und/oder cyclische Oligophosphationen, 
lineare und/oder cyclische Polyphosphationen, Hydrogenphosphationen; Carbonsaureanionen; und silizi- 
umhaltige Anionen, insbesondere Silikatanionen; und 
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Polymeren, Klorrosionsinhibitoren; Kieselsauren, insbesondere kolloidalen oder dispergierten Kieselsau- 
ren; Tensiden; Diolen, Triolen, Polyolen; organischen Sauren, insbesondere Monocarbonsauren; Aminen; 
Ktmststoffdispersionen; Farbstoffen; Aminosauren, insbesondere Glycin; Siccativen, insbesondere Cobalt- 
siccativen; Dispergierhilfsstoff en; sowie 

Mischungen aus diesen. * 

16. Passivierungsbad nach einem der Anspruche 1 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Badtempe- 
ratur von ca. 20 bis 100°C, vorzugsweise 20 bis 80°C, bevorzugt 30 bis 60°Q besonders bevorzugt 40 bis 
60°Caufweist 

17. Verf ahren zur Passivierung von Metalloberfiachen, insbesondere von Zink-, Cadmium- oder Aluminium- 
oberflachen, dadurch gekennzeichnet, daB man die zu behandebiden Gegenstande in ein Passivierungsbad 10 
gemaB einem der Anspruche 1 1 bis 1 6 eintaucht 

18. Verf ahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Eintauchdauer zwischen ca. 15 und 200 
Sekunden, insbesondere zwischen ca. 15 und 1 00 Sekunden, vorzugsweise ca. 30 Sekunden betragt 

19. Verf ahren nach einem der Anspruche 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB es ein warm arbeitendes 
Chromatierungsverfahren mk Spulwasserruckfuhrung uber wenigstens 2 kaskadierte Spulstufen, isL is 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB in einer der Spulstufen eine Blauchroraatie- 
rung erfolgt 

21. Passivschicht, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspruche 17 bis 20. 

22. Passivschicht nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB sie einem Gegenstand einen solchen 
Korrosionsschutz verieiht, daB er im Salzspruhtest nach DIN 50021 SS, bis Erstangriff nach DIN 50961 20 
Kapitel 10, einen Korrosionsschutz von mindestens 100 Stunden aufweist 

23. Passivschicht nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, daB sie fur Zink eine grunliche, 
rot-grun irisierende Farbe aufweist, 

24. Passivschicht nach einem der Anspruche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Schichtdicke > 
100 nm ist. '25 
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